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Study of electrical and dielectric properties of conducting polymers

Téma prdce, tj. studium elektrické vodivosti vybranych vodivych polymerd na bazi polypyrrolu
(PPy) a polyanilinu (PANI), je v centru védecké pozornosti uz pres 30 let, protoZe se jedna o
materialy s velkymi aplika¢nimi perspektivami a zajimavou (i kdyZ velice sloZitou) fyzikou. Pfesto
je zatim chovani vodivosti velmi vzdalené od plného pochopeni, jak nazorné dokazuje i
predloZend prace, kterad se zabyva vlivem celé rady faktor( na stejnosmérnou (DC) i stfidavou
(AC) vodivost a na jejich teplotni zavislosti: typem vzorku a jeho mikrostruktury, typem oxidant(
a dopant(, teplotou polymerizace, dekoraci stfibrem, ptirozenym a urychlenym starnutim a vlivy
dehydratace a alkalického prostredi. Je presvédcivé demonstrovdno, Ze chovani vodivosti je
ovlivnéno komplexni strukturou vykazujici heterogenity pfipravovanych vzorkli na
mikroskopické, mezoskopické (fadu nm) i makroskopické (fadu pm) drovni.

Obsahld prace (111 stran), sepsana pomérné slusnou angli¢tinou, zacind struénym vyctem
vodivych konjugovanych polymer(i a fady teoretickych modelll pro transport jejich nabojq,
popisujicich jak kovovou, tak polovodi¢ovou teplotni zavislost s kritickou zavislosti mezi nimi
(pfechod polovodi¢c—kov — MIT) a téZz fenomenologii starnuti polymer(. V teoretické ¢asti je
citovana existujici bohata literatura (pfes 100 referenci) s fadou formuli, z nichZ mnohé jsou pak
vyuZzity pro interpretaci ziskanych vysledku. K této ¢asti nemam mnoho pripominek. Uvital bych
zde podrobnéjsi strukturalni popis polaronové a bipolaronové vodivosti, aby ¢tendr ziskal
predstavu o idealnim mikroskopickém mechanismu vodivosti v téchto polymerech. Ddle bych
uvital lepsi popis rovnic (1.46) a (1.47) pro kritické zdvislosti vodivosti u perkola¢niho prahu s
kritickymi exponenty t nad perkolacnim prahem a s pod nim. S tim souvisi i podle mne
nevhodné pouziti téchto zavislosti pro fity podivného chovani nékterych vzork( kompoziti PPy
se stfibrem na obr. 3.15, kde vodivost roste s koncentraci stfibra nemonotdnné.

V druhé c¢asti je uveden popis experimentdlnich metod pro méreni teplotnich zavislosti DC a AC
vodivosti a popis mérenych vzork(, jednak ve tvaru lisovanych tablet a jednak tenkych filmu.
Vsechny vzorky byly ziskdny ve spolupraci s jinymi institucemi, nicméné bych uvital jejich
podrobnéjsi popis a charakterizaci. Zde upozornuji jeSté na preklepy v rov. 2.4, ktera dava levou
stranu identicky rovnou nule.

V dalSich ¢astech jsou uz uvedeny vysledky méfeni DC vodivosti v zavislosti na podminkach
pripravy vzork( s fity jejich teplotnich zavislosti, vétSinou v celém méreném oboru 5-300 K.
Ukazuje se vsak, Ze zpravidla nelze cely tento teplotni obor nafitovat jednim modelem. Jelikoz
lze s jistotou predpokladat, Zze vSechny vzorky jsou heterogenni na mezoskopické nebo/i
makroskopické urovni, byly téZ vyzkouseny sériové Ci paralelni kombinace prvki
v ekvivalentnich schématech s vodivosti popsanou jednotlivymi modely, nebo i jejich



kombinace. Zde jsem postradal obecnou diskusi kritérii, pro jak velkou vodivost, v jakém
teplotnim oboru a pro jaké modely zvolit sériovou nebo paralelni kombinaci. | kandidat sam
poznamenava, Ze nékdy vybér modelll a jejich kombinace nejsou jednoznacné. Teplotni
zavislosti a jejich fity jsou pak prezentovany na standardnich grafech jako logaritmus vodivosti
v zavislosti na logaritmu teploty ale také pomoci tzv. Zabrodského grafu, ktery je snaze
interpretovatelny a citlivéjSi na presnost experimentu a kvalitu fitu. Lze fici, Ze prezentovana
kvalita fit( byla obecné dobr3d, ale diskuse vybéru fitovacich modell ¢asto chybéla. Mam obecny
dojem, Ze v celé préaci byl kladen ponékud nepfimérené silny dlraz na fitovani teplotnich
zavislosti DC vodivosti vSech vzork, i kdyZ vysledky fitd nebyly ¢asto fyzikadlné ndzorné, snadno
interpretovatelné nebo i realistické. Obecnéjsi kvalitativni ¢i fenomenologické charakteristiky
teplotnich zavislosti by podle mne Casto stacily pro rozumnou diskusi vysledku.

Co se tyce studovanych vzorkd, byly to tablety PPy z nanotrubek (PPy-NT) ¢i granuli oxidované 6
raznymi zplsoby, z nichZ nejvétsi vodivost vykazoval PPy-NT-FeCls, ktery byl pak ddle také
charakterizovdn magnetorezistenci. Pro tento material, fitovany sériovou kombinaci rezistor(
spliujicich 3D hoppingovy model VRH a mocninny zakon (PL), ktery previadd pfi vyssich
teplotach, byly vyhodnoceny i nékteré mikroskopické parametry, jako lokalizacni délka naboj(
cca 5 nm ve shodé s jinymi odhady. Fitovani ostatnich méné vodivych vzorkl PPy, i kdyZ to bylo
detailné diskutovano, neposkytovalo jednoznacné rozumné fyzikdIni udaje o mechanismech
vodivosti.

V pripadé PANI bylo téZ studovano 6 typU vzork( tablet (vétSinou z granuldrnich zrn) s rGznymi
oxidanty za pfitomnosti rlznych kyselin. Byl zjistén obecné silnéjsi pokles vodivosti s poklesem
teploty neZ v pfipadé PPy a fitovaci modely neddavaly jednoznaéné rozumné vysledky.
Nejvodivéjsi byl vzorek PANI-G-FeCl3(MSA), ktery byl dale studovan v zavislosti na koncentraci
dopantu metan-sulfonové kyseliny MSA. Zde upozornuji, Ze pokojova vodivost vzorku PANI-G-
APS(MSA) v Tab. 3.3 nesouhlasi s obr. 3.5. Fitovani bylo pomoci sériové kombinace rezistor( s
modelem pro kovy (MET) a paralelni kombinaci rezistorli s hoppingovym modelem a
arrheniovskou zavislosti. Nejvétsi vodivost vykazoval vzorek s 0.5 M koncentraci MSA. Bylo téz
studovano 5 rdznych tenkych filma PANI s perspektivou pro aplikace jako cidlo amoniaku.
Takové cidlo bylo téz v praci pripraveno (popis je v poslednim paragrafu 4.4) a vyzkouseno pro
koncentrace do 2000 ppm NHs, ktera vede k vyznamnému poklesu vodivosti v pribéhu nékolika
minut. Tento exponencidlni pokles byl taky kvantifikovdan a fitovan pro rlzné koncentrace
amoniaku a 5 rlznych typ( film{. Experimentdlni usporadani na obr. 4.23 jsem vSak nepochopil
a nenasel jsem ani Udaje o tloustce a podlozkach filma.

V praci byl déle studovan vliv poc¢atecni polymeracni teploty Ty (-20 az 40°C) na standardni typ
PANI-G-APS(HCI). Zatimco pfi pokojové teploté byl tento vliv na vodivost zanedbatelny, pfi
teplotach nizkych byl vyrazny a vodivost rostla s poklesem T,. Ddle byl studovan vliv typu a



koncentrace Sablony (templatu) na morfologii PPY ¢éstic a ndsledné vodivost prislusnych tablet.
Nejvyssi vodivost byla ziskana pro templat metyl oranz (MO) s koncentraci 2,2 mM. | v pfipadé
téchto teplotnich zdvislosti vodivosti byly provedeny a vyhodnoceny fity stejnym modelem,
pouzitym pro PPy-NT-FeCls.

Dalsi kategorii studovanych vzorkd byly kompozity PANI a PPy se stfibrem az do 30 obj.% Ag.
Zde nékteré vzorky vykazovaly prekvapivé pokles pokojové vodivosti s ristem koncentrace Ag az
do perkola¢niho prahu okolo 20% (viz obr. 3.15). Takové zavislosti, zfejmé zplisobené
makroskopickymi nehomogenitami ve vzorcich, nelze vSak popisovat kritickym exponentem pod
perkolacnim prahem (rov. 1.47). Nicméné i pro tyto vzorky byly analyzovany teplotni zavislosti
vodivosti, které pod perkolaénim prahem vykazovaly také polovodicové chovani. Pro
koncentrace nad 20% Ag byl analyzovan pouze jeden typ vzorku PPy s velkou vodivosti nad 100
S/cm, ktery obsahoval velké shluky Ag a vykazoval nemonotonni pokles vodivosti s ristem
koncentrace Ag, opét svédcici o nehomogenitach. Tento typ vykazoval kovovou teplotni
zavislost, dokazujici existenci properkolovanych klastr( Ag. Upozornuji, Ze v obr. 3.18b a v tab.
3.12 neni vysvétlen vyznam rezistivity pr a jsou pro ni tam uvedeny nespravné jednotky.

Posledni oddil v praci se vénuje analyze stability vodivosti vzorkd, vlivu vihkosti a deprotonace
v alkalickém prostredi a dlouhodobému starnuti. Dehydratace tablet PANI ve vakuu, ktera vede
k poklesu vodivosti az o faktor 2, je analyzovdna modelem difuze. U PPy tablet je podobnd
zavislost pro granuldrni vzorky, zatimco PPy-NT jsou ve vakuu zcela stabilni. Pro filmy PANI je
pokles vodivosti ve vakuu daleko vyraznéjsi (az o 2 rady) a prislusSny mechanismus nesouvisi
s difuzi vody a neni vyjasnén. Efekt deprotonace vlivem alkalického prostfedi byl studovan pro
tablety PPy-NT az do 10 M koncentrace NH4OH a NaOH nejen DC technikou, ale téz AC
kapacitnimi méfenimi do 1 MHz. Nejen vodivost ale i permitivita klesa s rostouci koncentraci
zasad. Teplotni zavislosti byly opét analyzovany stejnym modelem, jako pro méné vodivé vzorky
PPy. Vzorek PPy v 10 M roztoku NaOH byl méfen AC metodou a spektra vodivosti vykazovala
univerzalni frekvencni zdvislost s platem konstantni vodivosti na nizkych frekvencich (viz obr.
4.9), ktera by méla odpovidat pfimo mérené DC vodivosti. Tato shoda neni v prdci explicite
diskutovdna, a proto bych se na ni rad zeptal pfi obhajobé. Permitivita byla fenomenologicky
arrheniovské teplotni zavislosti s podobnymi aktivacnimi energiemi jako DC vodivost, a byly tedy
pripsany efektlim nehomogenni vodivosti. Mikroskopické modely pro chovani dielektrické
funkce z AC méreni se nafitovat nepodafilo, coz ponékud zpochybriuje i spolehlivost fitl z DC
méreni. Dlouhodobé starnuti (do dvou let) rlizné pripravovanych tablet PPy vykazovalo patrny
exponencidlni pokles vodivosti, ale v rovnicich 4.11 a 4.12 ji popisujicich chybi zfejmé clen
s asymptotickou hodnotou vodivosti 0», uvadénou vtab. 4.4. Vobr. 4.14 jsou uvadény téz
hodnoty veli¢iny oy, jejiz vyznam jsem nenaSel. Zde u obr. 4.15 a 4.16 chybi text pod obrdazky
s Udajem, Ze jde o parametry pfi -100°C (téZ pro obr. 4.17). Starnuti teplotnich zavislosti DC



vodivosti bylo téZ vyhodnocovano mikroskopickym modelem jako u vzorkd novych a parametry
modelu byly vyhodnoceny a diskutovany téZz jako funkce pokojové vodivosti. Kratkodobé;jsi
starnuti DC vodivosti tablet PPy-NT i PANI-G v fadu desitek hodin bylo studovdno také pfri
zvySenych teplotach 60-140°C. Pro teploty nad 100°C byl pokles vodivosti popsan roztazenou
exponencidlni zavislosti (stretched exponential) a relaxacni ¢as starnuti vykazoval arrheniovskou
teplotni zavislost. Pokusnd AC méfeni (obr. 4.22) ukazuji, Ze pfislusny pokles vodivosti je zfejmé
zpUsoben c¢aste¢nou deprotonaci. Ale u obr. 4.22 chybi porovnani s chovdanim nového Cerstvého
vzorku. | dle kandidata, analyza tohoto starnuti zfrejmé vyZaduje dalsi studia.

Z uvedeného vyctu vysledkd je jasné zfejmé, Ze prace obsahuje velikou Fadu spolehlivé
ziskanych uZite¢nych experimentalnich vysledkl méreni vodivosti a jejich teplotnich zavislosti,
které byly vesmés kvantitativné vyhodnocovany existujicimi teoretickymi modely, pfi ¢emz
kandidat prokdazal jejich vybornou znalost. Vzhledem ke komplikovanym strukturam a
nehomogenitdm studovanych vzork( na vsech délkovych skalach az do mikrometr(i zlstdva vsak
ponékud otevienou otdzka spolehlivosti a jednoznacnosti téchto vétSinou mikroskopickych
interpretaci.

Na zavér pdr poznamek k formé sepsani. | kdyZ po vécné strance nemdam vyznamné;jsi vyhrady,
pro Ctendre je prace dosti tézko Citelnd a ponékud neprehlednd. To je zplsobeno velikym
poctem Casto pouzivanych zkratek, jejichz vyznam nebyl nékdy ani u prvniho vyskytu v textu
osvétlen. Na zavér je sice uveden dlouhy seznam pouzivanych symbolQ a zkratek, ale rada jich i
v tomto seznamu chybi (Ta, APS, ARH, CELT, FIT, FTS, MET, MO, MWS). Déle bych praci vytkl, ze
fada obrazkl neni plné srozumitelna bez studia prislusného textu (nékdy ani tento vse neuvadi),
protoZe text pod obrazky a symboly v obrdzcich jsou vétSinou pfilis struéné a ¢asto neuplné
(nékdy chybi napt. ndzvy vzorkd a teploty méreni). V praci jsou kromé nékolika preklepl a chyb i
drobné nedokonalosti svédcici o kvapném dokoncovani, napt. na nékolika mistech v textu jsou
Cisla obrazkd, sekci a rovnic jesté zastoupena otazniky (??).

V praci postrddam seznam publikaci kandidata (nevim, zda se to vyzaduje). V bohaté citované
literature (176 c¢lank() jsem vsak naSel 7 odkazl na jeho prace.

Pfes vSechnu zminénou kritiku neni pochyb o tom, Ze kandidat vykonal fadu zajimavych a
uzitecnych studii, pti kterych jasné prokazal predpoklady k samostatné tvofivé praci. Tématika
prace je velice nosna a uvedend disertace odhaluje, jak mnoho je potfeba v této oblasti jesté
vykonat. Proto doporucuji, aby po fadné obhajobé byl Martinovi Vargovi udélen titul PhD.

V Praze, 4. 9. 2015 RNDr. Jan Petzelt DrSc.
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